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RESUMEN  
En el presente proyecto se pretende mejorar las propiedades electroquímicas de 
un polímero conductor. El polímero estudiado es el poli(N-metilpirrol) y, para 
mejorar sus propiedades, se adicionan partículas de trióxido de molibdeno. 
En primer lugar se determinan las condiciones idóneas en las que, al aplicar el 
potencial anódico, se asegura la electrodeposición de películas uniformes, 
estables y adherentes sobre el electrodo de las muestras del polímero con 
trióxido de molibdeno en un medio dinámico. 
Una vez establecidas estas condiciones, se realizan pruebas experimentales para 
caracterizar, a nivel electroquímico, el polímero generado con distintas 
concentraciones de MoO3 para advertir cómo afecta esta propiedad a la 
electroactividad y electroestabilidad de la muestra. 
Finalmente, haciendo uso de técnicas capaces de reproducir la superficie de las 
muestras a escalas micro y nanométricas, se realiza un estudio morfológico de 
estas y se relaciona esta morfología con el comportamiento electroquímico. 
RESUM  
En el present projecte es pretén millorar les propietats electroquímiques d'un 
polímer conductor. El polímer estudiat és el poli (N-metilpirrol) i, per millorar les 
seves propietats, s'addicionen partícules de triòxid de molibdè. 
En primer lloc es determinen les condicions idònies en les que, en aplicar el 
potencial anòdic, s'assegura l'electrodeposició de pel·lícules uniformes, estables i 
adherents sobre l'elèctrode de les mostres del polímer amb triòxid de molibdè en 
un medi dinàmic. 
Un cop establertes aquestes condicions, es realitzen proves experimentals per 
caracteritzar, a nivell electroquímic, el polímer generat amb diferents 
concentracions de MoO3 per advertir com afecta aquesta propietat a la 
electroactivitat i electroestabilitat de la mostra. 
Finalment, fent ús de tècniques capaces de reproduir la superfície de les mostres 
a escales micro i nanomètriques, es realitza un estudi morfològic d'aquestes i es 
relaciona aquesta morfologia amb el comportament electroquímic. 
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ABSTRACT 
The present project aims to improve the electrochemical properties of a 
conducting polymer. The studied polymer is poly (N-methylpyrrole), and to 
improve its properties, are added molybdenum trioxide particles. 
First of all are determined the suitable conditions in which, by applying the 
anodic potential , ensures the electrodeposition of films which are uniform, stable 
and adhering to the electrode of the polymer samples with molybdenum trioxide 
in a dynamic environment. 
Once these conditions are established, experimental tests are done to 
characterize, in an electrochemical level, the polymer generated with different 
concentrations of MoO3 to notice how this property affects the electroactivity and 
electroestability of the sample. 
Finally, making use of techniques capable of reproducing the surface of the 
samples to micro and nanometer scale, is performed a morphological study of 
these and relates this morphology with the electrochemical behaviour. 
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CAPÍTULO 1: 
INTRODUCCIÓN 
1.1. Objetivos 
Tal y como se indica en el resumen, en el presente proyecto se pretende mejorar 
las propiedades eléctricas de un polímero conductor, poli(N-metilpirrol), 
mediante la adición de trióxido de molibdeno.  
Teniendo esto en cuenta, los objetivos del proyecto son: 
 Investigar las condiciones óptimas para asegurar la electrodeposición de 
películas uniformes, estables y adherentes de las muestras del polímero 
con trióxido de molibdeno en un medio dinámico. 
 Estudiar las propiedades eléctricas del PNMPy cuando se le ha adicionado 
MoO3. 
 Realizar un estudio comparativo de las propiedades electroquímicas de 
muestras generadas con distintas concentraciones de MoO3. 
 Estudio morfológico AFM de distintas tricapas con diferentes proporciones 
de trióxido de molibdeno y compararlo con una tricapa con PNMPy solo. 
1.2. Alcance del proyecto 
En el presente proyecto se estudia la mejora de las propiedades eléctricas del 
poli(N-metilpirrol) mediante la adición de trióxido de molibdeno en medio 
dinámico. Se investigan las condiciones adecuadas para obtener capas 
uniformes. 
Se han tratado multicapas poliméricas de 2 y 3 capas; en el primer caso, la 
primera de poli(N-metilpirrol) sin agitación y la segunda con distintas 
concentraciones de óxido en condiciones dinámicas. En el caso de las tricapas, la 
primera y la tercera serán poli(N-metilpirrol) sin agitación y la segunda con 
distintas concentraciones de óxido en condiciones dinámicas. Estas muestras se 
Yaiza Martínez Pardo  
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preparan mediante cronoamperometrías bajo un potencial constante de 1,4V 
utilizando la técnica de electrodeposición capa-capa [2,3]. 
El estudio se centra en la comparación de los valores electroactividad y 
electroestabilidad así como el estudio morfológico de las muestras a diferentes 
concentraciones de trióxido de molibdeno respecto al homopolímero PNMPy 
preparado bajo las mismas condiciones. 
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CAPÍTULO 2: 
COMPUESTOS DE 
PARTIDA 
2.1. Monómeros heterocíclicos. 
Los polímeros generados electroquímicamente en este proyecto están formados 
por moléculas de compuestos aromáticos heterocíclicos. A continuación se 
presentan las características más relevantes de estos compuestos de cara a su 
estudio. Se ha elegido este tipo de monómeros de partida ya que para la 
preparación de los medios de generación es fundamental su manejabilidad y 
solubilidad en disolventes [15]. 
Los compuestos heterocíclicos son estructuras en forma de anillo que contienen, 
además de átomos de carbono, otros átomos diferentes, generalmente azufre, 
oxígeno o nitrógeno [20]. 
El pirrol, el furano y el tiofeno son los ejemplos más simples de compuestos 
heterocíclicos de cinco átomos, cada uno de ellos con un solo heteroátomo [4]. 
 
Figura 1: Heterociclos aromáticos [4] 
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Cada uno de los heterociclos mostrados en la Figura 1 contienen dos dobles 
enlaces, lo que implica que los pares de electrones que contienen se encuentren 
deslocalizados y sea posible satisfacer la regla de Hückel. 
La regla de Hückel nos define la aromaticidad como una molécula cíclica 
conjugada que contiene 4n+2 electrones π (siendo n cualquier número entero 0, 
1, 2…) [15]. 
Para el pirrol, el furano y el tiofeno, generalmente, se dan reacciones de 
sustitución electrófila como la nitración, sulfonación, halogenación, acilación de 
Friedel-Crafts, el acoplamiento con sales de diazonio e incluso la reacción de 
Reimer-Tiemann. Los calores de combustión indican que la estabilización por 
resonancia de estos compuestos es de entre 22 y 28 kcal/mol, algo inferior a la 
del benceno (36 kcal/mol), a causa de los electrones π deslocalizados que 
estabilizan el anillo, pero mucho más alta que la de la mayoría de los dienos 
conjugados (3 kcal/mol). Por lo anteriormente expuesto, se deben considerar 
como aromáticos y se precisará de una representación orbital para definirlos.  
Los heteroátomos tienen una hibridación sp2 con el par de electrones situados en 
el orbital p para maximizar el solapamiento, tal y como se puede observar en la 
Figura 2. 
 
Figura 2: Orbitales de los heterociclos [4] 
Así pues, siguiendo la regla de Hückel (4n+2 electrones π) y lo mencionado 
anteriormente, si se sustituye n por 1, se obtienen 6 electrones π (sexteto 
aromático) confirmando así la idea de que son ciclos aromáticos. 
2.2. N-metilpirrol 
El monómero utilizado en el presente proyecto es el N-metilpirrol. Como se 
puede ver en la Figura 3, este monómero deriva de la estructura del pirrol, 
sustituyéndole el átomo de hidrógeno enlazado al nitrógeno por un grupo metilo. 
Generalmente, el electropolímero que se forma a partir del N-metilpirrol tiene 
una estructura lineal tal y como se observa en la Figura 3. 
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Figura 3: Estructura del N-metilpirrol y su electropolímero poli N-
metilpirrol. [3] 
Al tratarse de un producto de la familia de derivados del pirrol, con el uso de este 
monómero se espera obtener polímeros conductores de alta electroactividad, 
aunque no se esperan valores de estabilidad temporal tan elevados como para el 
PEDOT [11,17]. 
2.3. Trióxido de molibdeno  
El trióxido de Molibdeno, de fórmula química MoO3 y estado de oxidación VI, es 
un compuesto base para la fabricación de catalizadores, la obtención de 
Molibdeno metálico y como adhesivo en uniones cerámico-metálicas. [10] 
Es un compuesto que, a temperatura ambiente, presenta una apariencia sólida y 
un color blanco o ligeramente azul o amarillo. Tiene un peso molecular de 143,94 
g/mol y una densidad de 4,69 g/cm3. Su punto de fusión es de 795ºC y hierve a 
una temperatura de 1155ºC [10]. 
El trióxido de molibdeno se produce industrialmente a partir de la combustión del 
disulfuro de molibdeno tal y como se observa en la siguiente reacción química 
(1). 
 2ܯ݋ܵଶ ൅ 7ܱଶ ՜ 2ܯ݋ܱଷ ൅ 4ܵ ସܱ (1) 
La solubilidad del óxido de molibdeno es 1,1066g/100ml a 18ºC, lo que hace 
muy difícil que se disuelva en agua o compuestos orgánicos como el acetonitrilo. 
Es por esta razón por la que, con el propósito de trabajar en la celda electrolítica 
con disoluciones, se debe acondicionar el óxido reduciendo el tamaño del polvo 
considerablemente mediante dos técnicas conjuntas: 
 Mediante un mortero de cuarzo, se moltura el polvo intentando reducir las 
partículas manualmente. 
 Haciendo uso de un homogeneizador ultrasónico, el cual, mediante ondas 
de alta frecuencia, rompe las posibles aglomeraciones de polvo. 
Mediante estos dos procesos, se consigue una suspensión más prolongada 
aumentando la superficie de óxido en contacto con el disolvente [10]. 
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CAPÍTULO 3: 
CONDUCTIVIDAD 
ELÉCTRICA 
La conductividad eléctrica es la capacidad que tiene un material para dejar pasar 
la electricidad a través de él y se expresa en siemens/centímetro (S/cm). Los 
materiales se clasifican en conductores, semiconductores o aislantes según la 
facilidad con la que tiene lugar este fenómeno.  
Ésta característica depende de las propiedades físicas del material, de la 
configuración electrónica, la estructura atómica y molecular así como de la 
temperatura.   
Los metales son muy buenos conductores ya que dentro de su estructura se 
encuentran muchos electrones con lazos débiles que permiten la circulación de 
corriente. Los compuestos poliméricos, en cambio, pertenecen al grupo de los 
aislantes pero, mediante el dopado (explicado más adelante en éste capítulo) se 
ha conseguido que los monómeros heterocíclicos –mencionados en el apartado 
2.1- pueden alcanzar estructuras con deficiencia electrónica para mantener la 
electroneutralidad, llegando a alcanzar la categoría de conductores [4]. 
3.1. Teoría de bandas 
Según la teoría cuántica, cuando los átomos se encuentran aislados unos de 
otros, tienen niveles de energía discretos. Sin embargo, si se considera una gran 
cantidad de átomos la situación varía. Si se forma una red cristalina acercando n 
átomos iguales, se producen cambios en la estructura electrónica. Cuando los n 
átomos se encuentran muy próximos, se empiezan a solapar las funciones de 
onda electrónicas y la interacción entre ellos provoca que cada nivel energético 
se divida en n niveles, espaciados casi continuamente dentro de una banda, con 
energías diferentes [20]. 
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Estos niveles, o bandas se pueden dividir en [15]: 
 Banda de valencia: Banda más energética y ocupada por los electrones de 
valencia, encargados de formar enlaces pero no de reducir la corriente 
eléctrica.  
 Banda de conducción: Capa menos energética por donde circulan 
libremente los electrones desligados, encargados de producir corriente 
eléctrica. 
 Banda prohibida: También conocida como gap, es la banda que separa las 
anteriores bandas de energía (o bandas permitidas) que no permite la 
presencia de electrones y cuyo ancho dependerá del tipo de átomo y del 
enlace que presentará el sólido. 
La conductividad del material depende de la facilidad que tengan los electrones 
de pasar de la capa de valencia a la de conducción, y será mayor cuanta menos 
energía necesiten para ello. Así pues, para poder ser conductor, un material debe 
tener sus bandas de valencia y conducción parcialmente ocupadas por electrones 
Además, el ancho de la banda prohibida también influirá en que un material sea 
conductor, semiconductor o aislante, de tal forma que, por ejemplo, en los 
metales no existe dicha banda ya que las capas de valencia y conducción están 
superpuestas y, debido a esto, son conductores. Por otro lado, los polímeros, 
como es el caso del PNMPy, son generalmente aislantes ya que el gap es 
demasiado ancho y se impide el salto de electrones de un nivel al otro. De esta 
forma, los semiconductores son materiales con una banda prohibida lo 
suficientemente ancha para dejar pasar parcialmente los electrones de una capa 
a otra [15]. 
La conductividad puede aumentar si se modifican factores que otorguen 
suficiente energía a los electrones para realizar el salto, como por ejemplo un 
aumento de temperatura. 
 
Figura 4: Clasificación de materiales según conductividad [5] 
3.2. El Dopado 
La conductividad de los polímeros conductores se debe, en parte, a la presencia 
de dobles enlaces conjugados. Sin embargo, la presencia de estos enlaces no es 
suficiente, ya que la baja deslocalización de los electrones dificulta el transporte 
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de cargas eléctricas. Esto hace que, para que un polímero sea un buen conductor 
eléctrico, debe ser alterado añadiéndole un compuesto, el dopante, encargado de 
transferir la carga y que actúe como aceptor o donante de electrones, para 
favorecer la conducción eléctrica junto a los dobles enlaces de la molécula [20]. 
La transferencia de electrones entre el dopante y el polímero conductor hace que 
este polímero deje el estado neutro para formar especies cargadas conocidas 
como polarones (anión o catión radical) o bipolarones (bianión o bicatión radical) 
según el caso. 
 
Figura 5: Representación polarón y bipolarón [4] 
El dopante, por lo tanto, es el encargado de hacer que circule la corriente a 
través de las cadenas poliméricas haciendo de puente o conexión entre ellas. La 
formación de especies aniónicas o catiónicas dependerá de si el polímero gana 
electrones (se reduce) o pierde electrones (se oxida) [15]. 
En el estudio que nos ocupa, se ha utilizado como dopante el perclorato de litio 
(de fórmula química LiClO4) que debe conservarse a una temperatura de 80ºC en 
una estufa para evitar su degradación.  
 
Figura 6: Perclorato de Litio 
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CAPÍTULO 4: 
ELECTROPOLIMERIZACIÓN 
Como ya se ha comentado anteriormente, los polímeros son sustancias 
compuestas por macromoléculas constituidas por muchas subunidades que se 
repiten. Estas subunidades moleculares que se utilizan para sintetizar los 
polímeros se conocen como monómeros, y la reacción por la cual se unen entre 
sí los monómeros se llama polimerización [23]. 
Tradicionalmente, se ha descrito la polimerización en tres etapas fundamentales: 
iniciación, propagación y terminación. Es con la etapa de iniciación con la que se 
encuentra intrínsecamente relacionada la catálisis del proceso y puede suceder 
mediante cuatro procesos [4]: 
1. Radicales libres 
2. Aniónica 
3. Catiónica 
4. Organometálica (catalizadores de Ziegler-Natta) 
Cuando se efectúan los procesos de polimerización en fase homogénea y con 
altas temperaturas, aumenta la viscosidad del medio y se dificulta el trabajo con 
el monómero. Para solucionar este problema, se realizaría una de las cuatro 
rutas anteriores por vía electroquímica y utilizarían los electrodos como 
catalizadores, tomando, de esta forma, la ventaja de trabajar a menores 
temperaturas y en fase heterogénea. 
Si se utilizan electrodos como catalizadores y se realizan las cuatro rutas 
anteriores por vía electroquímica, se obtiene la ventaja de poder trabajar a 
menor temperatura en fase heterogénea minimizando, de esta forma, el 
aumento de viscosidad y la dificultad a la hora de trabajar con el monómero. 
Los métodos electroquímicos han mostrado ser una poderosa herramienta en la 
caracterización y desarrollo de nuevos materiales como, por ejemplo, los 
denominados metales sintéticos o polímeros conductores. Los metales sintéticos 
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son, generalmente, polímeros orgánicos que, bajo unas condiciones 
determinadas, adquieren una conductividad eléctrica elevada que nos permite 
clasificarlos como conductores metálicos o semiconductores [20]. 
La electropolimerización es un proceso de polimerización en el cual se hace pasar 
corriente a través de una disolución compuesta por un disolvente, un electrolito y 
un monómero. Es un proceso rápido en el que, a los pocos segundos después del 
empezar a circular la corriente anódica, el electrodo empieza a cubrirse de un 
film negro [4]. 
Cuando se estudia el comportamiento electroquímico de un monómero variando 
el disolvente, el electrolito o el electrodo, en un mecanismo de polimerización, se 
obtienen diferentes resultados:  
 Productos no poliméricos 
 Polímeros en disolución  
 Películas poliméricas con diferentes propiedades (como la conductividad) 
Estudiando el proceso de electropolimerización desde el punto de vista científico, 
cabría destacar que el flujo de corriente anódica a través de un sistema 
electroquímico formado, como se ha visto más arriba, por un disolvente, un 
monómero y un electrolito, puede iniciar una serie de reacciones: 
 Formación de una capa de óxido sobre el metal (a partir del agua utilizada 
como disolvente o del agua residual existente en el disolvente orgánico) 
 Oxidación del monómero sobre el metal 
 Oxidación del disolvente 
 Oxidación del electrolito 
Cuando se genera una polimerización con recubrimiento del electrodo, después 
de unos segundos de polimerización, cambia la naturaleza química de éste 
convirtiéndose en un electrodo polimérico, sucediendo las reacciones de 
iniciación a diferentes potenciales sobre este nuevo electrodo y apareciendo una 
nueva interfase metal-polímero. Además, se producirán nuevas reacciones, como 
son la oxidación del polímero y la degradación del polímero junto con el proceso 
global de polimerización. 
La formación de los radicales catiónicos en la superficie del electrodo viene 
descrita según la siguiente reacción (2) [15,20]: 
 ࡹ ՜ ࡹ ൉ା൅ ࢋି (2) 
Siendo M el monómero. 
Los radicales que se obtienen pueden reaccionar entre ellos para obtener 
dímeros neutros que, en aplicarles corriente eléctrica, formarán nuevos radicales 
catiónicos que reaccionarán con las otras especies monoméricas o oligoméricas 
presentes, como se describe en las siguientes ecuaciones químicas: 
 ࡹ ൉ା൅ ࡹ ൉ା՜ ࡹ૛ ൅ ૛ࡴା (3) 
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 ࡹ࢔ ՜ ࡹ ൉࢔ା൅ ࢋି (4) 
 ࡹ ൉࢔ା൅ ࡹ ൉࢓ା ՜ ࡹ࢔ା࢓ ൅ ૛ࡴା (5) 
 ࡹ ൉࢔ା൅ ࡹ ՜ ࡹ࢔ା૚ ൅ ࡴା ൅ ࢋି (6) 
Siendo n=1,2,3… y m=1,2,3… 
Por otra parte, la oxidación del polímero se producirá de forma paralela a la 
reacción de polimerización: 
 ࡼ࢕࢒í࢓ࢋ࢘࢕ ࢔ࢋ࢛࢚࢘࢕࢙ ൅ ࢔࡯࢒ࡻ૝ି ՜ ࡼ࢕࢒í࢓ࢋ࢘࢕࢔ାሺ࡯࢒ࡻ૝ሻ࢔࢙ ൅ ࢔ࢋି(7) 
 
Figura 7: Esquema de la formación de polímero en el electrodo [4] 
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CAPÍTULO 5: 
TÉCNICAS 
ELECTROQUÍMICAS 
Las técnicas electrolíticas, tal y como su nombre indica, se basan en el fenómeno 
electrolítico y nos permiten estudiar la relación entre la electricidad y los cambios 
que ésta puede producir en las sustancias. Sin embargo, existen otros métodos 
mecánicos y térmicos que son esenciales para caracterizar un polímero, 
especialmente si se trata de polímeros elastómeros o plásticos. 
Estas técnicas se llevan a cabo gracias a la producción de reacciones redox. Este 
tipo de reacciones son características porque en ellas se produce un intercambio 
de electrones entre los reactivos que intervienen. Para que esto suceda, debe 
haber un agente oxidante que acepte electrones, y un agente reductor que los 
done. Este intercambio de electrones puede producirse, como cualquier otra 
reacción, directamente en el seno de una disolución en la que estén presentes 
las especies implicadas, aunque también es posible separar físicamente las dos 
semireacciones, de oxidación y reducción, construyendo, como se ha mencionado 
anteriormente, una celda electroquímica, en la que el intercambio de electrones 
se produce a través de un circuito externo a las disoluciones [15]. 
La caracterización de un polímero conductor suele estar restringida a técnicas 
superficiales, siendo especialmente utilizados los métodos electroquímicos, 
ópticos y espectroscópicos. Para esta caracterización son particularmente útiles 
las técnicas electroquímicas y, entre ellas, la ciclovoltamperometría que es 
utilizada habitualmente para realizar estudios preliminares de nuevos sistemas y 
hace posible obtener información cualitativa y cuantitativa del material. Además, 
la ciclovoltamperometría muestra los potenciales a los que los tienen lugar los 
procesos de oxidación y reducción, el rango de potencial al que el solvente es 
estable y el grado de reversibilidad y eficiencia de la reacción. Esta técnica 
también suele ser utilizada para estudiar la influencia del ión dopante, la 
capacidad del material para almacenar carga y la respuesta de los reactivos a los 
potenciales aplicados. 
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Existen técnicas más avanzadas como por ejemplo la Espectroscopia 
Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) o la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) que 
dan evidencias del tipo de enlace que se forma durante la polimerización y dan 
detalles sobre el tipo de dopado. Otra técnica, la Microscopia Electrónica de 
Barrido (SEM), nos da información, entre otras características, de la morfología 
del polímero, de la naturaleza fibrilar y de la cristalinidad [20]. 
5.1. Voltamperometrías 
Como hemos visto anteriormente, la ciclovoltamperometría, es una técnica 
electroquímica que mide la corriente originada por una reacción de transferencia 
de electrones en la superficie de un electrodo en función del potencial que se le 
aplica a éste [14]. Es una de las técnicas electroquímicas más utilizadas ya que 
es una herramienta excelente de análisis cualitativo, pero no muy buena en el 
análisis cuantitativo. Así pues, la principal ventaja de la ciclovoltamperometría es 
su capacidad para caracterizar un sistema electroquímico, cuyo análisis consiste 
en distinguir a qué potenciales se encuentran las oxidaciones de los monómeros. 
Para hacerlo, deben compararse las ciclovoltamperometrías de las soluciones 
monoméricas con las de las soluciones en blanco [20]. 
El método consiste en aplicar, primero de todo, una rampa de potencial al 
electrodo de trabajo. Una vez se ha alcanzado el potencial máximo (Emáx), se 
invierte la rampa volviendo el sistema al potencial inicial de trabajo. Se define 
una velocidad de escaneo (v) como el cambio de potencial por unidad de tiempo 
(mV/s), tal y como se observa en la Figura 8 que se muestra a continuación 
[15]: 
 
Figura 8: Potencial aplicado en una ciclovoltamperometría [20] 
La reacción en el electrodo de trabajo puede ser reversible, produciéndose las 
oxidaciones y reducciones controladas por difusión de uno o más analitos. Para 
que un proceso sea reversible, la reacción debe ser lo suficientemente rápida 
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como para mantener las concentraciones de las formas oxidadas y reducidas en 
equilibrio en la superficie del electrodo. 
 
Figura 9: Respuesta de la intensidad en una ciclovoltamperometría [20] 
En la figura anterior, se observa que la ciclovoltamperometría muestra picos en 
las rampas inicial (oxidación) y de retorno (reducción). Además se definen otros 
puntos importantes como el pico de potencial anódico o oxidativo (Epa), el pico de 
potencial catódico o reductor (Epc), el pico de corriente anódica (Ipa) y el pico de 
corriente catódica (Ipc). En una reacción totalmente reversible, tal y como se han 
definido con anterioridad, la separación entre los dos potenciales (ΔE) se define 
como [20]: 
 ∆ࡱ ൌ ૙,૙૞ૢ࢔  (8) 
Siendo n el número de electrones intercambiados entre los reactivos. 
5.1.1. Ciclovoltamperometría de control 
La ciclovoltamperometría de control es una herramienta fundamental para la 
evaluación de la calidad del polímero resultante y la estabilidad electroquímica de 
su par redox. Para realizar el ensayo, el polímero conductor a examinar debe ser 
generado previamente de la forma habitual que corresponda a cada muestra en 
el mismo electrodo de trabajo. La oxidación y la reducción tendrán lugar en una 
disolución blanco, es decir, una disolución sin presencia del monómero, en las 
mismas condiciones para las diferentes muestras. Así pues, contendrá 
únicamente la sustancia dopante (LiClO4) y el disolvente, acetonitrilo. El 
potencial utilizado en el caso que nos ocupa es de 1,6V, para un potencial de 
generación de 1,4V, durante una serie de n ciclos sucesivos. 
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Una vez finalizada la ciclovoltamperometría de control, se analiza el 
mantenimiento de las curvas catódicas y anódicas después de las sucesivas 
oxidaciones y reducciones. Si se observa que, de un ciclo al siguiente, el área 
entre las curvas anódica y catódica se mantiene constante significa que el par 
redox es electroquímicamente estable. En cambio, si de un ciclo al otro se 
aprecia una disminución de éste área, el par redox es inestable y el polímero 
pierde electroactividad [4]. 
 
Figura 10: Ciclovoltamperometría de control 100 ciclos de una tricapa de 
PNMPy con MoO3 
5.2. Cronoamperometría 
Esta técnica electroquímica consiste en medir, en función del tiempo, la 
intensidad de corriente que fluye por un electrodo de trabajo estacionario 
sumergido en una disolución y sometido a un potencial constante. 
Se somete el electrodo de trabajo a un salto de potencial instantáneo, pasando 
de un potencial, al que denominaremos E1, correspondiente al potencial de doble 
capa eléctrica formada entre el electrodo y la disolución, hasta un potencial de 
oxidación E2 que, en el caso de este proyecto, será de 1,4V. El electrodo de 
trabajo se mantendrá constante a este potencial E2 durante un tiempo 
determinado, establecido según las necesidades, tal y como se muestra a 
continuación en la Figura 11.  
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Figura 11: Evolución del potencial en una cronoamperometría [15] 
Al introducirse el electrodo de trabajo en la disolución y producirse este cambio 
de potencial, de E1 a E2, la doble capa eléctrica debe ajustarse al nuevo potencial 
E2, de forma que, al recogerse los datos de la variación de la densidad de 
corriente con el tiempo, se obtiene un gran pico inicial.  
Posteriormente, a medida que se oxida la especie estudiada, a consecuencia del 
potencial aplicado, su concentración en el seno de la disolución disminuye, con lo 
que la fuerza impulsora del proceso, definida como la diferencia de concentración 
entre las inmediaciones del electrodo y su concentración de la disolución, será 
menor. Por esta razón, decrece la corriente y cada vez migra menos cantidad de 
monómero hacia el electrodo. Esta variación de corriente puede expresarse con 
la ecuación de Cottrell [15]: 
 ࡵ ൌ ࢔ࡲ࡭࡯ כ ቀ ࡰ࢚࣊ቁ
૚/૛ ൅ ࢏ࢉ (9) 
La primera parte de la ecuación anterior corresponde a la corriente farádica (if), y 
la segunda a la corriente capacitiva (ic). Haciendo uso de potenciostatos con 
componentes de calidad, la corriente capacitiva (ic) se reduce a 0 en un tiempo 
aproximado de 50µs, pudiéndose menospreciar para periodos de tiempo más 
largos. A continuación, en la Figura 12, se representa la variación de corriente 
capacitiva y corriente farádica en función del tiempo [15]. 
 
Figura 12: Respuesta de la intensidad de corriente en una 
cronoamperometría [20] 
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Esta corriente capacitiva viene definida por la siguiente expresión: 
 ࢏ࢉ ൌ ∆ࡱࡾ ൉ ࢋ࢞࢖ ቀെ
࢚
ࡾ൉࡯ቁ (10) 
En una celda electroquímica, R es la resistencia de la disolución, independiente 
del área del electrodo, y C es la capacidad de la doble capa, directamente 
proporcional al área del electrodo. La corriente farádica (if) también es 
proporcional al área del electrodo, es por esta razón que se puede afirmar que la 
relación if/ic siempre incrementa con la disminución del área. 
A continuación se muestra una cronoamperometría realizada para generar una 
muestra de PNMPy con MoO3. con agitación, a un potencial de 1,4V durante 180s 
sobre una primera capa de PNMPy solo, en estático, generado también con un 
potencial de 1,4V durante 300s. 
 
Figura 13: Cronoamperometría de una muestra de PNMPy con MoO3 a 
1,4V durante 180s con agitación 
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CAPÍTULO 6: 
INSTRUMENTAL DE 
LABORATORIO 
En el presente capítulo se expone el instrumental empleado para el desarrollo del 
proyecto. La herramienta fundamental para este estudio es la celda 
electroquímica mediante la cual, con el soporte de los elementos 
complementarios para su funcionamiento,  se han podido crear las muestras y 
analizar sus cualidades eléctricas. Existen dos tipos de celdas electrolíticas; las 
celdas galvánicas que son capaces de obtener energía eléctrica a partir de 
reacciones químicas, y las celdas electrolíticas, utilizadas en este proyecto, que 
se explicarán más adelante en este capítulo. 
Además, en este apartado, se verán los diferentes tipos de electrodos empleados 
en todas las pruebas electroanalíticas, el potenciostato que controla la potencia e 
intensidad que circula por la celda, además de los dispositivos utilizados para 
realizar el estudio morfológico de las muestras. 
6.1. Celda electroquímica 
Una celda electroquímica consiste en dos conductores denominados electrodos, 
cada uno de ellos sumergido en una solución electrolítica contenida en el interior 
de la celda. En la mayoría de las celdas, las soluciones en que se sumergen los 
electrodos son diferentes y deben estar separadas para evitar la reacción directa 
entre los reactivos. Para evitar la mezcla de los reactivos, se inserta un puente 
salino entre las disoluciones [22]. 
Las celdas electroquímicas, como se ha mencionado con anterioridad, pueden ser 
galvánicas, que almacenan energía eléctrica y en las que las reacciones en los 
electrodos tienden a ocurrir espontáneamente produciendo un flujo de electrones 
desde el ánodo hacia el cátodo a través de un conductor externo, o electrolíticas, 
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que son las que se utilizarán en este proyecto y se explicarán más 
profundamente a continuación [22]. 
6.1.1. Celda electrolítica 
Las celdas electrolíticas, a diferencia de las galvánicas, necesitan una fuente 
externa de energía eléctrica para producir reacciones químicas. Con la aportación 
de electricidad, la celda empieza a funcionar mediante el impulso de una reacción 
química no espontánea en la que los electrones son forzados a ir del ánodo (polo 
positivo) donde se produce la oxidación, al cátodo (polo negativo) donde se da la 
reducción [4]. 
 
Figura 14: Esquema celda electrolítica [7] 
Los métodos electroanalíticos se dividen en los que tienen lugar en la interfase y 
los que ocurren en el seno de la disolución. Los primeros se basan en fenómenos 
entre la superficie de los electrodos y la fina capa de disolución adyacentes a 
estas superficies. Según si las celdas electroquímicas de este método operan en 
ausencia o presencia de corriente, se pueden dividir en dos grandes categorías: 
 Métodos dinámicos: La corriente juega un papel importante en estos 
métodos y se pueden diferenciar entre métodos a intensidad de corriente 
constante, como la electrogravimetría, o métodos de potencial controlado, 
como por ejemplo la voltamperometría. 
 Métodos estáticos: Las más significativas son la potenciometría y las 
valoraciones potenciométricas. En este tipo de métodos hay ausencia de 
corriente y la gran velocidad y selectividad de esta técnica hacen que sean 
de gran importancia. 
La celda electrolítica utilizada en este proyecto consta de un único 
compartimento que contendrá la disolución (disolvente + dopante + solución 
monomérica) y en la que se introducirán, por las diferentes salidas de la que 
dispone, los electrodos que inducirán el campo eléctrico que se explicarán en el 
siguiente apartado [4]. 
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El material del que está formada la celda no debe influir en el proceso 
electroquímico, pero debe ser de color ámbar para evitar la oxidación del 
monómero por el paso de la luz UV (fotones) y permitir la observación de los 
fenómenos que sucedan durante el ensayo para poder estudiar la deposición del 
polímero así como las alteraciones que pudieran darse en la disolución [15]. 
 
Figura 15: Celda electrolítica con electrodos 
6.2. Electrodos 
En las técnicas electroquímicas realizadas durante el proyecto y que se han 
explicado en el capítulo 5, ya sea voltamperometría o cronoamperometría, se 
utilizan tres tipos de electrodos que se podrán colocar en los cuellos de la celda 
en un orden y disposición indiferente siempre que no exista contacto entre ellos, 
ya que esto impediría la circulación de la corriente a través de la disolución. Los 
diferentes tipos de electrodos son: 
 Electrodo de trabajo 
 Contraelectrodo 
 Electrodo de referencia 
A continuación se profundizará sobre las características y el funcionamiento de 
cada uno de ellos. 
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6.2.1. Electrodo de trabajo 
El electrodo de trabajo es donde se depositará el polímero. Para que esto suceda, 
el potenciostato impondrá a este electrodo la condición de ánodo de la celda. 
El material que forma el electrodo tiene mucha importancia. Si bien no debe 
influir en la reacción química, debe ser un material que no se oxide en el rango 
de potenciales de trabajo, ya que esta oxidación no permitiría la polimerización 
del monómero y, por lo tanto, no se llevaría a cabo la deposición del polímero 
[15]. 
El electrodo utilizado en el caso que nos ocupa es de acero inoxidable que, 
debido a su oxidación mínima en los potenciales de trabajo, permitirá que el 
monómero se oxide sobre él polimerizando sin problemas. 
Además de lo expuesto anteriormente, las dimensiones del electrodo y la 
rugosidad del metal también serán importantes dependiendo del tipo de estudio 
que se realice. 
6.2.2. Contraelectrodo 
Este electrodo, también fabricado de acero inoxidable para que tenga las mismas 
características que el electrodo de trabajo, es el que realiza la función de cátodo, 
cerrando el circuito eléctrico dentro de la celda [4]. 
Para que no se malmetan los resultados obtenidos, hay que limpiarlo después de 
cada uso ya que, en los ciclos de oxidación-reducción, se pueden depositar sales 
de litio procedentes del electrolito en el contraelectrodo. 
6.2.3. Electrodo de referencia 
Es el electrodo encargado de controlar el potencial de la disolución. No está 
implicado en el proceso de oxidación-reducción pero estará en contacto con el 
potenciostato para que el potencial sea conocido, constante e insensible a la 
composición de la solución a estudiar.  
En nuestro caso, el electrodo de referencia es de AgCl, basado en un electrodo 
de plata sumergido en una disolución de cloruro de potasio saturada de cloruro 
de plata [4]. 
En la siguiente figura se muestran los tres electrodos utilizados durante el 
desarrollo del proyecto. 
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Figura 16: Electrodo de referencia, contraelectrodos y electrodo de 
trabajo 
6.3. Potenciostato-Galvanostato 
El equipo potenciostato-galvanostato es el dispositivo controlador del potencial y 
la corriente, así como de las corrientes anódicas y catódicas que pasa por la 
celda electroquímica. En el caso que nos ocupa, se ha utilizado un potenciostato 
marca AUTOLAB modelo PGSTA 101 el cual dispone de cuatro cables, tres de los 
cuales van conectados a los electrodos correspondientes (electrodo de trabajo, 
contraelectrodo y electrodo de referencia) y el cuarto actuará como toma a tierra 
[20]. 
Este potenciostato actúa respondiendo al programa informático de control NOVA 
1.6 instalado en el ordenador al que está conectado. A partir de este programa 
se puede programar y ejecutar cualquier voltamperometría o 
cronoamperometría. 
En la Figura 17 se muestra el modelo de galvanostato utilizado en este proyecto. 
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Figura 17: Potenciostato-Galvanostato AUTOLAB PGSTA 101 conectado a 
celda electrolítica 
6.4. Microscopia de Fuerzas Atómicas (AFM) 
La Microscopia de Fuerzas Atómicas (AFM) es una tecnología esencial para 
realizar el estudio morfológico de las muestras con más detalle gráfico que el 
SEM, el cual se explicará en el siguiente apartado.  
Este estudio permite la caracterización topográfica de superficies en tres 
dimensiones. Dicha caracterización puede realizarse con o sin contacto y el 
resultado tiene una calidad nanométrica. 
El aparato utilizado ha sido el VEECO Multimode [] situado en el Center for 
Research in NanoEngineering of UPC (CRnE). 
Este equipo dispone de accesorios, tales como la celda de líquidos o las medidas 
magnéticas (MFM) que permite realizar las caracterizaciones topográficas incluso 
en medios líquidos y la medida de diversas propiedades tales como eléctricas y 
magnéticas. 
Dispone de un rango de trabajo de hasta 20µmx20µm (recomendable 5x5), 
aunque la resolución del equipo depende de las condiciones de trabajo [18]. 
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Figura 18: Microscopio de Fuerzas Atómicas (AFM) VEECO Multimode del 
CRnE-UPC [9] 
Este instrumento dispone de una punta afilada en forma piramidal mediante la 
cual se escanea una región de la superficie, en el orden de los micrómetros, de la 
muestra previamente programada. Esto posibilita el registro de la superficie de la 
muestra haciendo una reconstrucción digital de la topografía del área escaneada 
a partir de la interacción de la punta con los átomos superficiales. 
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Figura 19: Esquema de un Microscopio de Fuerza Atómica [19] 
La punta va adaptada a una palanca de dimensiones microscópicas y de gran 
flexibilidad y puede detectar fuerdas atómicas repulsivas del orden de 
piconewtons dado a su gran sensibilidad [18]. 
6.5. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
Para la microscopía electrónica de barrido, se ha utilizado un microscopio de haz 
de iones focalizados con doble columna iónica y electrónica, modelo Zeiss Neon 
40 para la observación de muestras sólidas. Este microscopio permite la 
caracterización superficial de materiales inorgánicos y orgánicos, proporcionando 
información de las formas texturas y composición química de los constituyentes 
de la muestra. 
La técnica consiste en enviar un haz de electrones que se desplaza sobre la 
muestra haciendo un barrido en las direcciones X e Y, y registrar en forma de 
imágenes el resultado de la interacción haz-muestra, mediante un detector. 
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La señal de electrones secundarios se forma en una fina capa superficial del 
orden de 50 a 100 Å. Como se emite una gran cantidad de electrones de baja 
energía, se puede establecer un buen contraste y obtener información “en 
relieve” de zonas que no están a la vista del detector [8,13,18]. 
 
Figura 20: Microscopio haz de iones focalizado (FIB/SEM)  del CRnE-UPC 
[9] 
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CAPÍTULO 7: IMPACTO 
AMBIENTAL 
En este proyecto, el principal impacto ambiental es el provocado por los 
productos químicos utilizados durante el proceso. 
Antes de empezar a trabajar, se deben tomar todas las medidas de seguridad 
necesarias para manipular los reactivos y el resto de material y equipo del 
laboratorio. 
Para deshacerse correctamente de los residuos, se deben depositar en el el bidón 
correspondiente según sean orgánicos, inorgánicos, ácidos, básicos... Así pues, 
todas las disoluciones utilizadas para la generación, y las disoluciones de 
perclorato de litio utilizadas para la ciclovoltamperometría de control, así como la 
acetona y el etanol utilizados para la limpieza deben depositarse en el bidón de 
soluciones orgánicas no cloradas ya que contienen acetonitrilo como disolvente.  
Las disoluciones que contienen MoO3 se filtrarán previamente a la deposición en 
el bidón para eliminar las partículas en suspensión de MoO3, que se tirarán en el 
bidón de sólidos contaminados así como cualquier resto de papel que se haya 
contaminado con mezcla crómica o restos de polímero. 
La mezcla crómica, formada por dicromato potásico y ácido sulfúrico, se irá 
reciclando después de cada uso. Cuando deje de ser posible reutilizarlo, se 
verterá en el bidón de soluciones inorgánicas con Cr VI. 
En los anexos se adjuntan las fichas de seguridad de cada uno de los productos 
utilizados para conocer sus características y saber cómo actuar en caso de 
accidente [12,16,21]. 
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CAPÍTULO 8: MÉTODOS 
EXPERIMENTALES 
En el presente apartado se explicará detenidamente el proceso que se ha seguido 
en la preparación de las disoluciones necesarias para generar las diferentes 
muestras o la realización de algunos ensayos durante el desarrollo del proyecto. 
Previamente a la preparación de las disoluciones, se debe limpiar todo el material 
con agua del grifo, agua desionizada y acetona varias veces para asegurar la 
obtención de buenos resultados.  
Una vez limpio, el material de vidrio deberá conservarse en una estufa a 80ºC 
hasta que sea utilizado. En el momento de su uso, se deberá dejar templar los 
utensilios de vidrio para su utilización. 
En el momento de la limpieza del material, todo aquello que haya estado en 
contacto con el monómero utilizado durante el proyecto se deberá dejar durante 
unas horas con la mezcla crómica, que se encargará de eliminar todo el material 
orgánico que pueda quedar. Pasado un tiempo, como se ha indicado en el 
capítulo 7, se devolverá la mezcla crómica al recipiente correspondiente y se 
limpiará el material con agua del grifo, agua desionizada y acetona antes de 
ponerlo a secar en la estufa, tal y como se ha mencionado al principio de este 
apartado.  
A continuación se muestra la lista del material utilizado en el laboratorio durante 
el desarrollo de los experimentos. La cantidad de cada uno de los utensilios 
puede variar en función de las muestras que se lleven a cabo en cada sesión. 
 1 Vaso de precipitados 100mL 
 1 Vaso de precipitados 50mL 
 2 Matraces aforados 50mL 
 1 Matraz aforado 25mL 
 1 Pipeta aforada 25mL 
 4 Pesa sólidos 
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 3 Pipetas Pasteur 
 1 Embudo 
 Tubos de ensayo 
 2 Espátulas de metálicas 
 3 Celdas electrolíticas 100mL 
 2 Borboteadores de llave 
 1 Electrodo de referencia de AgCl 
 1 Contraelectrodo de acero inoxidable 
 Electrodos de acero inoxidable 
 Tapones de plástico para celdas y matraces 
 Soporte metálico 
 Pipum 
 2 moscas 
 Atrapa imanes 
 Pie de rey 
Además, se han utilizado una serie de aparatos necesarios para la preparación de 
las disoluciones y la generación de muestras: 
 Balanza analítica SCALTEC SBC32 de precisión 10-4 
 Estufa estable a 80ºC 
 Potenciostato-Galvanostato AUTOLAB PGSTA 101 
 Ordenador 
 Agitadores magnéticos 
8.1. Generación de PNMPy 
En el presente apartado, se muestra el procedimiento a seguir para crear 
muestras que contienen, únicamente, el polímero poli(N-metilpirrol). Este tipo de 
muestra se utilizará para poder comparar sus propiedades con las que se 
generarán posteriormente con PNMPy y MoO3, así como para generar algunas de 
las capas de los sistemas multicapa que, como se explicará más adelante, 
permitirán la mejora de las propiedades eléctricas de las muestras. 
Las condiciones de trabajo y los parámetros establecidos, han sido tomados a 
partir de la información existente en otros artículos de investigación de este 
mismo tema [3]. 
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8.1.1. Productos utilizados 
Para la generación de este tipo de muestras, se han utilizado los siguientes 
productos: 
Reactivos 
 N-metilpirrol (C6H6O2S) 
 Perclorato de Litio (LiClO4) 
Disolvente 
 Acetonitrilo (CH3CN) 
Productos para limpieza 
 Agua destilada (H2O) 
 Acetona (CO(CH3)2) 
 Etanol (C2H6O) 
 Mezcla crómica (Dicromato potásico (K2Cr2O7)+Ácido sulfúrico (H2SO4)) 
Gases 
 Nitrógeno (N2) 
8.1.2. Preparación de las disoluciones 
En primer lugar se debe sacar todo el material de vidrio de la estufa para que se 
enfríe, así como el acetonitrilo, el monómero y el perclorato de litio. 
Se realiza la disolución en un matraz aforado de 50mL. 
Las cantidades de los reactivos vienen determinadas según la concentración que 
se requiera de cada uno de ellos.  
Así pues, para una concentración 0,01 M de N-metilpirrol y sabiendo que su peso 
molecular es de 81g/mol: 
 0,01 ௠௢௟ ேெ௉௬௅ ௗ௜௢௡ ൈ
ଵ௅ ௗ௜௢௡
ଵ଴଴଴௠௅ ௗ௜௢௡ ൈ
଼ଵ௚ ேெ௉௬
ଵ௠௢௟ ேெ௉௬ ൈ 50݉ܮ ݀݅݋݊ ൌ 0,0405݃ ܰܯܲݕ (11) 
Del mismo modo, para conocer la cantidad de dopante que se necesita para 
50mL de disolución 0,1M sabiendo que el peso molecular del perclorato de litio es 
de 106,43g/mol: 
 0,1 ௠௢௟ ௅௜஼௟ைర௅ ௗ௜௢௡ ൈ
ଵ ௅ ௗ௜௢௡
ଵ଴଴଴ ௠௅ ௗ௜௢௡ ൈ
ଵ଴଺,ସଷ ௚ ௅௜஼௟ைర
ଵ ௠௢௟ ௅௜஼௟ைర ൈ 50݉ܮ ൌ 0,5321݃ ܮ݅ܥ݈ ସܱ (12) 
Con los datos obtenidos, se procede a la preparación de la disolución. 
Primeramente se pesan los 0,5321 gramos de perclorato en la balanza de 
precisión 10.4 con la ayuda de un pesa sustancias y se introduce en el matraz de 
50mL con la ayuda del disolvente acetonitrilo para arrastrar las partículas que 
hayan podido quedarse adheridas al pesa sólidos y, con una pequeña cantidad de 
acetonitrilo, se disuelve el dopante.  
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Seguidamente, con otro pesa sustancias, se pesan los 0,0405 gramos de 
monómero y, del mismo modo que con el dopante, se introduce rápidamente en 
el matraz y se acaba de enrasar con acetonitrilo. El monómero debe introducirse 
inmediatamente en el matraz ya que el N-metilpirrol se volatiliza y oxida 
rápidamente en contacto con el aire y la cantidad introducida en la disolución 
sería menor a la requerida. 
Una vez preparada la disolución, se prepara la celda electrolítica colocándola en 
el soporte metálico y sujetándola firmemente con la pinza para que no se mueva. 
Se llena la celda con la disolución previamente preparada, se introduce el 
borboteador en una de las bocas, con la válvula abierta de tal manera que el 
nitrógeno salga bajo la mezcla, y se tapa el resto.  
Se conecta el borboteador con la fuente de nitrógeno gaseoso, se abre la llave de 
paso y se deja borbotear durante 10 minutos para eliminar el oxígeno existente 
dentro de la celda. 
Durante estos 10 minutos, se limpian los electrodos de la manera que 
corresponde a cada uno de ellos; el electrodo de referencia únicamente hay que 
limpiarlo con agua desionizada, mientras que el electrodo de trabajo y el 
contraelectrodo hay que limpiarlos, en primer lugar, con etanol y seguidamente 
con acetona. Hay que asegurarse que no queda rastro de ninguno de estos 
productos en los electrodos, por lo que se secarán con papel y, si se cree 
conveniente, con aire comprimido. 
8.1.3. Generación de muestras de PNMPy 
Una vez transcurridos los 10 minutos de borboteo en los que se elimina el 
oxígeno de la celda, se gira la válvula del borboteador de manera que el 
nitrógeno ahora pase por encima de la disolución. 
Se introducen los electrodos, previamente limpios como se ha indicado 
anteriormente, en las bocas de la celda y se conecta cada uno de los cables del 
potenciostato al electrodo que le corresponde. Además, se debe conectar el 
conector de toma a tierra en algún lugar metálico del soporte. 
Una vez finalizados estos preparativos, se procede a realizar una 
ciclovoltamperometría para observar el comportamiento de la disolución al 
aplicarle una diferencia de potencial, en este caso en un rango de -0,5V a 1,8V. 
Al terminar esta CV, se limpian de nuevo con etanol y acetona el contraelectrodo 
y un nuevo electrodo de trabajo, para evitar alguna posible deposición de 
polímero en alguno de ellos, y se vuelven a introducir en la celda. Cuando los 
electrodos vuelven a estar conectados, se realiza una cronoamperometría para 
generar las muestras de poli(N-metilpirrol). El potencial constante al que se 
realizarán es de 1,4 y el tiempo durante el que se genera la muestra variará 
dependiendo del caso que se quiera estudiar o la función que queramos darle a 
la capa generada. Al acabar tiempo de generación, el programa nos mostrará la 
carga de la muestra.  
Con la finalidad de disminuir el consumo de nitrógeno, si el tiempo de generación 
supera los dos minutos, se borboteará la disolución durante un minuto antes de 
empezar la cronoamperometría, durante la cual, asegurando que la celda esté 
bien cerrada, se cerrará la llave de paso. 
Yaiza Martínez Pardo  
 - 38 - 
Se pueden generar tantas muestras como se desee, siguiendo el mismo 
procedimiento de limpieza antes de cada experimento, y conservando las 
muestras de polímero en tubos de ensayo con acetonitrilo para que éstas no se 
degraden en contacto con la atmósfera. 
8.1.4. Final del experimento 
Una vez terminada la sesión, y antes de abandonar el laboratorio, se deben 
desconectar los cables del potenciostato, cerrar la llave de paso del nitrógeno, 
desconectar el galvanostato y el ordenador, verter la disolución en el bidón de 
soluciones orgánicas no cloradas, dejar en mezcla crómica el material de vidrio 
que haya estado en contacto con el monómero y limpiar siguiendo las 
instrucciones anteriores (agua del grifo, agua desionizada y acetona) el resto del 
material antes de introducirlo en la estufa. Finalmente, se devuelven los 
reactivos y el material común al almacén correspondiente. 
8.2. Generación de PNMPy con MoO3 
Como ya se ha comentado, en este proyecto se pretende aumentar la 
electroactividad y electroestabilidad del poli(N-metilpirrol) mediante la adición 
del trióxido de molibdeno respecto al polímero solo. Es por esta razón que deben 
generarse con cuidado y de manera que queden lo más regulares y similares 
unas de otras. 
En proyectos anteriores, se ha estudiado el comportamiento de estas muestras 
de PNMPy con un 10% de MoO3 respecto a la cantidad de NMPy y generándolas 
sin agitación [15]. 
En el caso que nos ocupa, se han tomado distintas concentraciones de trióxido 
(10%, 20% y 40%) respecto a la cantidad de monómero, realizando las 
generaciones con agitación. La presencia de agitación durante la generación de 
las muestras, nos permite utilizar acetonitrilo sólo como disolvente. En el caso de 
generar en estático, se utilizaría una mezcla con el 75% de acetonitrilo y un 25% 
de agua desionizada para garantizar la suspensión de las partículas de MoO3 e 
impedir su precipitación [15]. 
A continuación se explica detalladamente la metodología que se ha seguido para 
la generación de estas muestras. 
8.2.1. Productos utilizados 
Para la generación de estas muestras, se han utilizado los siguientes productos: 
Reactivos 
 N-metilpirrol (C6H6O2S) 
 Perclorato de Litio (LiClO4) 
 Trióxido de molibdeno (MoO3) 
Disolvente 
 Acetonitrilo (CH3CN) 
Estudio experimental de preparación y caracterización de compuestos de polímeros conductores y óxidos 
metálicos para optimizar sus propiedades eléctricas 
 - 39 - 
Productos para limpieza 
 Agua destilada (H2O) 
 Acetona (CO(CH3)2) 
 Etanol (C2H6O) 
 Mezcla crómica (Dicromato potásico (K2Cr2O7)+Ácido sulfúrico (H2SO4)) 
Gases 
 Nitrógeno (N2) 
8.2.2. Preparación de las disoluciones 
En primer lugar se saca todo el material de vidrio de la estufa para que se enfríe, 
así como el acetonitrilo, el monómero y el perclorato de litio. 
Esta disolución se prepara en dos partes. 
En la siguiente tabla se muestra la cantidad de trióxido de molibdeno necesaria 
para los experimentos realizados partiendo de 0,0405 gramos de monómero: 
Tabla 1: Masa de MoO3 respecto a la de NMPy 
Proporción MoO3/NMPy Masa MoO3 (g) 
10% 0,0040 
20% 0,0080 
40% 0,0160 
En primer lugar se pesa la cantidad de MoO3 deseada en un vaso de precipitados 
de 50mL en la balanza de precisión 10-4. Con la pipeta aforada de 25mL y la 
ayuda de un pipum, se pipetean 25mL de acetonitrilo y se añade al vaso de 
50mL que contiene el trióxido de molibdeno. Se introduce una mosca y se pone a 
agitar. 
Una vez hecho esto, se procede a la preparación de la segunda parte de la 
disolución. Para esto, se pesan los 0,5321 gramos de perclorato en la balanza de 
precisión 10.4 con la ayuda de un pesa sustancias y se introduce en el matraz de 
25mL con la ayuda del disolvente acetonitrilo para arrastrar las partículas que 
hayan podido quedarse adheridas al pesa sólidos y, con una pequeña cantidad de 
acetonitrilo, se disuelve el dopante.  
Seguidamente, con otro pesa sustancias, se pesan los 0,0405 gramos de 
monómero y, del mismo modo que con el dopante, se introduce rápidamente en 
el matraz y se acaba de enrasar con acetonitrilo. El monómero debe introducirse 
inmediatamente en el matraz ya que el N-metilpirrol se volatiliza y oxida 
rápidamente en contacto con el aire y la cantidad introducida en la disolución 
sería menor a la requerida. 
Una vez preparada la disolución, se prepara la celda electrolítica colocándola 
sobre un agitador magnético en el soporte metálico y sujetándola firmemente 
con la pinza para que no se mueva. Se llena la celda con suspensión del trióxido 
y la disolución del monómero y el dopante previamente preparadas, se introduce 
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una mosca pequeña, el borboteador en una de las bocas, con la válvula abierta 
de tal manera que el nitrógeno salga bajo la mezcla, y se tapa el resto.  
Se conecta el borboteador con la fuente de nitrógeno gaseoso, se abre la llave de 
paso y se deja borbotear durante 10 minutos para eliminar el oxígeno existente 
dentro de la celda. 
Durante estos 10 minutos, y para gestionar de manera más óptima el tiempo, se 
limpian los electrodos de la manera que corresponde a cada uno de ellos; el 
electrodo de referencia únicamente hay que limpiarlo con agua desionizada, 
mientras que el electrodo de trabajo y el contraelectrodo hay que limpiarlos, en 
primer lugar, con etanol y seguidamente con acetona. Hay que asegurarse que 
no queda rastro de ninguno de estos productos en los electrodos, por lo que se 
secarán con papel y, si se cree conveniente, con aire comprimido. 
8.2.3. Generación de muestras de PNMPy+MoO3 
Una vez transcurridos los 10 minutos de borboteo en los que se elimina el 
oxígeno de la celda, se gira la válvula del borboteador de manera que el 
nitrógeno ahora pase por encima de la disolución. 
Se introducen los electrodos, previamente limpios como se ha indicado 
anteriormente, en las bocas de la celda y se conecta cada uno de los cables del 
potenciostato al electrodo que le corresponde. Además, se debe conectar el 
conector de toma a tierra en algún lugar metálico del soporte. 
Una vez finalizados estos preparativos, se procede a introducir los parámetros en 
el ordenador para realizar una ciclovoltamperometría, sin agitación, con la 
finalidad de observar el comportamiento de la disolución al aplicarle una 
diferencia de potencial, en este caso en un rango de -0,5V a 1,6V ya que, si el 
potencial máximo fuera de 1,8V igual que en la generación de muestras de 
PNMPy solo, se degradaría el óxido y no se obtendrían buenos resultados. 
Al terminar esta CV, se conecta el agitador a 400rpm para mantener la 
suspensión del trióxido, mientras se limpian de nuevo con etanol y acetona el 
contraelectrodo y un nuevo electrodo de trabajo, para evitar alguna posible 
deposición de polímero en alguno de ellos, y se vuelven a introducir en la celda. 
Cuando los electrodos vuelven a estar conectados, se realiza una 
cronoamperometría, con el agitador conectado a 400rpm para generar las 
muestras de poli(N-metilpirrol). El potencial constante al que se realizarán es de 
1,4 durante un tiempo, en este proyecto, de 180s. Al acabar tiempo de 
generación, el programa nos mostrará la carga de la muestra.  
Con la finalidad de disminuir el consumo de nitrógeno, si el tiempo de generación 
supera los dos minutos, se borboteará la disolución durante un minuto antes de 
empezar la cronoamperometría, durante la cual, asegurando que la celda esté 
bien cerrada, se cerrará la llave de paso. 
Se pueden generar tantas muestras como se desee, siguiendo el mismo 
procedimiento de limpieza antes de cada experimento, y conservando las 
muestras de polímero en tubos de ensayo con acetonitrilo para que éstas no se 
degraden en contacto con la atmósfera. 
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8.2.4. Final del experimento 
Una vez terminada la sesión, y antes de abandonar el laboratorio, se deben 
desconectar los cables del potenciostato, cerrar la llave de paso del nitrógeno, 
desconectar el galvanostato y el ordenador, verter la disolución, habiendo filtrado 
el óxido en suspensión previamente, en el bidón de soluciones orgánicas no 
cloradas, dejar en mezcla crómica el material de vidrio que haya estado en 
contacto con el monómero y limpiar siguiendo las instrucciones anteriores (agua 
del grifo, agua desionizada y acetona) el resto del material antes de introducirlo 
en la estufa. Finalmente, se devuelven los reactivos y el material común al 
almacén correspondiente. 
8.3. Pruebas de estabilidad eléctrica 
En este apartado se explica cómo realizar los estudios de estabilidad eléctrica de 
las muestras generadas. Para realizar estas pruebas, se recurre a utilizar una 
ciclovoltamperometría de control para las cuales se deben tener preparadas las 
muestras que se desea analizar. 
8.3.1. Productos utilizados 
Para la preparación de la disolución necesaria para realizar la 
ciclovoltamperometría de control se debe utilizar: 
Reactivos 
 Perclorato de Litio (LiClO4) 
Disolvente 
 Acetonitrilo (CH3CN) 
Productos para limpieza 
 Agua destilada (H2O) 
 Acetona (CO(CH3)2) 
 Etanol (C2H6O) 
Gases 
 Nitrógeno (N2) 
8.3.2. Preparación de las disoluciones 
En primer lugar se saca todo el material de vidrio de la estufa para que se enfríe, 
así como el acetonitrilo y el perclorato de litio. 
Se pesan los 0,5321 gramos de perclorato en la balanza de precisión 10-4 con la 
ayuda de un pesa sustancias y se introduce en el matraz de 50mL con la ayuda 
del disolvente acetonitrilo para arrastrar las partículas que hayan podido 
quedarse adheridas al pesa sólidos y, con una pequeña cantidad de acetonitrilo, 
se disuelve el dopante y se acaba de enrasar. 
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Una vez preparada la disolución, se prepara la celda electrolítica colocándola 
sobre el soporte metálico y sujetándola firmemente con la pinza para que no se 
mueva. Se llena la celda con la disolución previamente preparada, el borboteador 
en una de las bocas, con la válvula abierta de tal manera que el nitrógeno salga 
bajo la mezcla, y se tapa el resto.  
Se conecta el borboteador con la fuente de nitrógeno gaseoso, se abre la llave de 
paso y se deja borbotear durante 10 minutos para eliminar el oxígeno existente 
dentro de la celda. 
Durante estos 10 minutos, se limpian los electrodos de la manera que 
corresponde a cada uno de ellos; el electrodo de referencia únicamente hay q 
limpiarlo con agua desionizada, mientras que el electrodo de trabajo y el 
contraelectrodo hay que limpiarlos, en primer lugar, con etanol y seguidamente 
con acetona. Hay que asegurarse que no queda rastro de ninguno de estos 
productos en los electrodos, por lo que se secarán con papel y, si se cree 
conveniente, con aire comprimido. 
8.3.3. Preparación pruebas electroestabilidad y electroactividad 
Una vez transcurridos los 10 minutos de borboteo en los que se elimina el 
oxígeno de la celda, se gira la válvula del borboteador de manera que el 
nitrógeno ahora pase por encima de la disolución. 
Se introducen los electrodos, previamente limpios como se ha indicado 
anteriormente, en las bocas de la celda y se conecta cada uno de los cables del 
potenciostato al electrodo que le corresponde. Además, se debe conectar el 
conector de toma a tierra en algún lugar metálico del soporte. 
Una vez finalizados estos preparativos, se procede a introducir los parámetros en 
el ordenador para realizar una ciclovoltamperometría, con la finalidad de 
observar el comportamiento de la disolución al aplicarle una diferencia de 
potencial, en este caso en un rango de -0,5V a 1,8V.  
Al terminar esta CV, se limpia de nuevo con etanol y acetona el contraelectrodo y 
se vuelven a introducir en la celda junto con la muestra que se desea analizar. 
Cuando los electrodos vuelven a estar conectados, se procede a realizar la 
ciclovoltamperometría de control para observar las propiedades eléctricas de los 
materiales. 
En este procedimiento se deben definir una serie de parámetros distintos a los 
que se han definido hasta este momento. Este parámetro a definir es el número 
de “stop crossings” que indica cada oxidación y cada reducción realizada sobre el 
electrodo de trabajo. De este modo, cada CV realizada antes de cada generación 
tiene 2 “stop crossings”, que equivalen a un ciclo completo. En el caso que nos 
ocupa, se ha realizado el estudio para ciclovoltamperometrías de control de 100 
ciclos, por lo que el número de “stop crossings” será 200. El intervalo de 
potencial fijado para este procedimiento será entre -0,5V y 1,6V.  
Con la finalidad de disminuir el consumo de nitrógeno, se borboteará la 
disolución durante un minuto antes de empezar la ciclovoltamperometría de 
control, durante la cual, asegurando que la celda esté bien cerrada, se cerrará la 
llave de paso. 
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Una vez finalizado el estudio, se puede utilizar la misma disolución para realizar 
la CV de control sobre otra muestra o, si ya se ha acabado, proceder a la 
limpieza del material. 
8.3.4. Final del experimento 
Una vez terminada la sesión, y antes de abandonar el laboratorio, se deben 
desconectar los cables del potenciostato, cerrar la llave de paso del nitrógeno, 
desconectar el galvanostato y el ordenador, verter la disolución en el bidón de 
soluciones orgánicas no cloradas y limpiar siguiendo las instrucciones anteriores 
(agua del grifo, agua desionizada y acetona) el material antes de introducirlo en 
la estufa. No es necesario dejar ningún utensilio de los utilizados para este 
procedimiento ya que nada ha estado en contacto con el monómero. Finalmente, 
se devuelven los reactivos y el material común al almacén correspondiente. 
Más adelante se mostrará cómo, con los resultados obtenidos en esta prueba, se 
realizan los cálculos necesarios para conocer el comportamiento de las muestras. 
8.4. Sistemas multicapa 
Como se comentará más adelante, se ha tenido que recurrir a los sistemas 
multicapa ya que, durante el transcurso de las pruebas experimentales, se ha 
observado que, haciendo uso de estos “blends” o sándwiches que se muestran 
en la Figura 21, mejoraban las propiedades eléctricas de las muestras 
estudiadas. 
 
Figura 21: Diagrama sistema multicapa con dos polímeros [4] 
La formación de estas multicapas consiste en la combinación de las generaciones 
expuestas a lo largo de este capítulo, unas sobre otras, en el orden y con el 
tiempo de generación que se crea necesario según el caso que nos ocupe. 
Durante las primeras pruebas experimentales, se realizaron muestras de una 
sola capa de PNMPy con un 10% de MoO3, generándolas durante 180 segundos y 
un potencial de 1,4V mientras se aplicaba una agitación de 400rpm (siguiendo 
los pasos indicados en el apartado 8.2). 
Una vez generadas estas muestras, se observó que la carga de generación era 
muy baja y que nunca daba una capa uniforme, por lo que no podían 
considerarse los resultados como válidos. Se interpretó este fenómeno como un 
problema de un efecto de arrastre de las moléculas de monómero por parte de 
las partículas de óxido. 
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Así, se decidió recurrir al sistema multicapa, ya que en estudios anteriores se ha 
demostrado que, con una capa previa de polímero a la que queremos obtener, 
mejora la adherencia y uniformidad de la capa que se desea estudiar. Teniendo 
esto en cuenta, se formó una bicapa generando una capa de PNMPy solo en 
medio estático (siguiendo la metodología que se explica en el apartado 8.1) 
durante 180s antes de la capa con trióxido de molibdeno para mejorar la 
adherencia y las propiedades eléctricas. 
Tal y como se explicará en el siguiente capítulo en el que se muestran los 
resultados experimentales, estas bicapas no permiten extraer conclusiones 
válidas. Por esta razón, se aumentó el tiempo de generación de la primera capa 
a 300 segundos, para aumentar la estabilidad eléctrica, y se incluyó una tercera 
capa de PNMPy solo en medio estático con un tiempo de generación de 180 
segundos.  
Con esta última tricapa, se obtienen resultados algo más concluyentes que se 
estudiarán en el siguiente capítulo. 
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CAPÍTULO 9: 
RESULTADOS 
EXPERIMENTALES 
En el presente capítulo se analizan los resultados obtenidos para cada 
experimento con la finalidad de caracterizar y estudiar las propiedades eléctricas 
de las muestras. 
9.1. Estudio de la electroactividad y estabilidad 
eléctrica 
En el apartado 8.3 se explica el procedimiento que se ha seguido para realizar 
las ciclovoltamperometrías de control para recibir información sobre la 
electroactividad y la estabilidad eléctrica de las muestras generadas. 
En los siguientes apartados, se mostrarán los resultados obtenidos y los cálculos 
realizados sobre las bicapas y las tricapas que han sido caso de estudio. 
9.1.1. Estudio de la electroactividad y estabilidad eléctrica en bicapas 
En el presente apartado, se estudian los resultados de electroactividad y 
electroestabilidad de las muestras formadas por bicapas consistentes en una 
primera capa de PNMPy solo, sin agitación, generada durante 180 segundos y 
una segunda capa en la que se han estudiado los siguientes casos: 
a) PNMPy solo con una agitación de 400rpm generado durante 180 segundos 
b) PNMPy con un 10% de MoO3 con una agitación de 400rpm generado 
durante 180 segundos 
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c) PNMPy con un 20% de MoO3 con una agitación de 400rpm generado 
durante 180 segundos 
d) PNMPy con un 40% de MoO3 con una agitación de 400rpm generado 
durante 180 segundos 
Así, se han podido comparar las propiedades eléctricas teniendo en cuenta varias 
concentraciones respecto a los resultados obtenidos para el PNMPy solo. 
Se someten las muestras a 100 ciclos de oxidación-reducción. En la Figura 22 se 
observa la comparación de las ciclovoltamperometrías de control de cuatro 
muestras (PNMPy solo, con un 10%, un 20% y un 40% de MoO3), aunque de 
cada uno de estos tipos de muestras, se han realizado entre dos y tres 
repeticiones para asegurarnos de la repetitividad de los ensayos. 
 
Figura 22: Comparación ciclovoltamperometría de control 100 ciclos 
bicapas PNMPy solo (azul), PNMPy+10%MoO3 (verde), 
PNMPy+20%MoO3 (rosa), PNMPy+40%MoO3 (rojo)  
En la imagen anterior se observa que, cuanto mayor es la concentración de 
trióxido en las muestras, los límites máximo y mínimo de las gráficas son 
ligeramente mayores, por lo que se intuye que la electroactividad será más alta 
cuanto mayor sea la concentración de óxido. 
El área interna de la representación anterior, va unida a la electroestabilidad de 
las muestras. Cuanto mayor sea el área, menos degradación ha sufrido la 
muestra frente a oxidaciones y reducciones sucesivas. 
En este análisis no se puede observar demasiada diferencia entre las áreas ni los 
límites máximo y mínimo, por lo tanto, se procede a representar la carga 
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máxima obtenida cada 10 ciclos respecto al ciclo en el que nos encontramos. Los 
resultados obtenidos se muestran en la Figura 23: 
 
Figura 23: Representación Carga Máxima/Superficie respecto al ciclo de 
las bicapas generadas 
Como se puede ver en esta representación, no se puede extraer ninguna 
conclusión clara ya que los resultados dan muy semejantes para las diferentes 
concentraciones y no se observa ninguna tendencia clara de las muestras.  
Es por esta razón por la que se decide realizar el estudio en tricapas tal y como 
se explica en el siguiente subapartado. 
9.1.2. Estudio electroactividad y estabilidad eléctrica en tricapas 
A continuación se muestran los resultados obtenidos para las muestras formadas 
por las tres capas que se definen a continuación: 
1.- PNMPy solo, sin agitación, generada durante 300 segundos 
2.- Esta segunda capa puede ser: 
a. PNMPy solo, con agitación de 400rpm, generada durante 180 
segundos 
b. PNMPy con un 10% de MoO3, con agitación de 400rpm, generada 
durante 180 segundos 
c. PNMPy con un 20% de MoO3, con agitación de 400rpm, generada 
durante 180 segundos 
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3.- PNMPy solo, sin agitación, generada durante 180 segundos 
Así, se pueden comparar, de igual forma que en las bicapas, los resultados 
obtenidos para las diferentes concentraciones de trióxido con los resultados para 
el PNMPy solo. 
Se someten las muestras a 100 ciclos de oxidación-reducción. En la Figura 24 se 
muestran los resultados obtenidos con Nova 1.6 al realizar la 
ciclovoltamperometría de control en los tres tipos de muestra definidos. 
 
Figura 24: Comparación ciclovoltamperometría de control 100 ciclos 
tricapas PNMPy solo (azul), PNMPy+10%MoO3 (verde), 
PNMPy+20%MoO3 (rosa) 
En la imagen anterior se observa que, el área interna de las muestras en 
presencia de óxido es mayor que la del homopolímero PNMPy, por lo que la 
estabilidad eléctrica debería ser superior. En cuanto a los puntos máximo y 
mínimo, la figura nos muestra que en ausencia de trióxido de molibdeno la 
diferencia es menor, por lo que se intuye que la electroactividad también deberá 
serlo. 
Después de realizar los cálculos de relación carga máxima/superficie respecto a 
los ciclos, de igual manera que para las bicapas, se ha observado que no se 
puede extraer ningún resultado concluyente, por lo que se propone otro estudio. 
Este nuevo estudio que se propone, trata de dividir la carga máxima de cada 
ciclo por la carga de polimerización y multiplicar el resultado por la superficie. 
La carga de polimerización es la suma de las cargas de generación que se 
obtienen al realizar cada cronoamperometría con Nova 1.6 de todas las capas 
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que forman la muestra. Como este valor lo obtenemos en mC, debemos 
multiplicar este valor por 0,001 para que se encuentre en las mismas unidades 
que la carga máxima.  
Así pues, la relación utilizada en esta representación es: 
 
ࡽܕ܉ܠ ࢉ࢏ࢉ࢒࢕ሾ࡯ሿൈࡿൣࢉ࢓૛൧
ࡽ࢖࢕࢒ሾ࢓࡯ሿൈ૙,૙૙૚  (13) 
Haciendo uso de esta relación se obtiene la tendencia que se muestra en la 
Figura 25: 
 
Figura 25: Representación de la relación Qciclo*S/Qpolimerización para 
las muestras PNMPy solo, PNMPy+10%MoO3 y PNMPy+20%MoO3 
Viendo la representación anterior, se observa que el PNMPy solo es el que tiene 
la electroactividad más baja de todos, y la electroestabilidad no es demasiado 
buena por lo que esta muestra se degradará más fácilmente frente a oxidaciones 
y reducciones sucesivas. 
La muestra que contiene un 10% de MoO3 presenta mucha mejor 
electroactividad que el PNMPy solo y la que contiene el 20%, pero la estabilidad 
eléctrica es igual, o incluso peor, que la muestra de PNMPy solo. 
Finalmente, la tricapa con un 20% de trióxido nos da una electroactividad 
ligeramente mejor que el PNMPy solo pero es menor que la de la muestra con el 
10%. En cambio, se observa que esta muestra tiene mayor electroestabilidad 
que las otras. 
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Una vez analizados estos datos, se pasa a realizar el estudio morfológico para 
corroborar que los resultados obtenidos tienen relación con la superficie de las 
muestras. 
9.2. Estudio morfológico 
Como se ha indicado en el capítulo 6, para realizar la morfología de las muestras 
se puede hacer uso de dos técnicas: 
 Microscopia de fuerzas atómicas (AFM) 
 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 
Se ha realizado el estudio AFM sobre tres tipos de muestras de una superficie de 
0,5cm2: 
 Tricapa A formada por: 
1. PNMPy solo estático generado durante 300s 
2. PNMPy solo dinámico generado durante 180s 
3. PNMPy solo estático generado durante 180s 
 Tricapa B formada por: 
1. PNMPy solo estático generado durante 300s 
2. PNMPy+10% MoO3 dinámico generado durante 180s 
3. PNMPy solo estático generado durante 180s 
 Tricapa C formada por: 
1. PNMPy solo estático generado durante 300s 
2. PNMPy+20% MoO3 dinámico generado durante 180s 
3. PNMPy solo estático generado durante 300s 
9.2.1. Microscopia de fuerzas atómicas (AFM) 
A continuación se exponen las representaciones en tres dimensiones de la 
superficie de las muestras obtenidas mediante el microscopio de fuerzas 
atómicas. 
En la Figura 26 se observa la superficie de la muestra consistente en una tricapa 
A: 
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Figura 26: Micrografía AFM tricapa A PNMPy solo (CRnE-UPC) 
En la imagen anterior se pueden observar multitud de glóbulos pequeños, poco 
marcados, aglomerados entre ellos formando otros más grandes con límites no 
demasiado marcados. 
A continuación, en la Figura 27, se observa la rugosidad de la tricapa B: 
 
Figura 27: Micrografía AFM tricapa B PNMPy+10%MoO3 (CRnE-UPC) 
En este caso, se pueden observar multitud de glóbulos minúsculos (del mismo 
modo que en la anterior) pero agrupándose en glóbulos de tamaño intermedio 
que pueden diferenciarse muy bien entre ellos ya que presentan límites muy 
marcados. 
Finalmente, en la Figura 28, se observa la superficie de la tricapa C: 
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Figura 28: Micrografía AFM tricapa C PNMPy+20%MoO3 (CRnE-UPC) 
En esta última imagen se observan multitud de glóbulos pequeños como los de la 
pequeña imagen, con la diferencia de que estos se unen formando glóbulos 
mayores con los límites menos diferenciados. 
La presencia de más fronteras o bordes de glóbulos indica que la superficie está 
más abierta y porosa. Esto facilita el movimiento de los iones perclorato del 
dopante, que es una de las causas de la conducción en estos polímeros. Por 
tanto, a mayor movimiento de los iones, mayor conductividad del polímero 
conductor.  
Así pues, teniendo en cuenta las imágenes obtenidas, se observa que la muestra 
que contiene un 10% de trióxido de molibdeno es la de superficie más abierta y 
porosa por presentar límites más diferenciados. Esto indica que presenta mayor 
electroactividad tal y como han indicado también los resultados obtenidos de los 
experimentos electroquímicos. 
9.2.2. Microscopia electrónica de barrido (SEM) 
El estudio de microscopia electrónica de barrido no ha sido necesario realizarlo 
en este caso ya que, en un proyecto realizado con anterioridad se observó que, 
en las mismas condiciones, el trióxido de molibdeno sí se adhiere al monómero 
en la generación de muestras. 
En el capítulo 2 de los anexos, se muestra una explicación del proceso, así como 
las imágenes obtenidas durante este estudio. [15] 
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CAPÍTULO 10: 
CONCLUSIONES 
Las principales conclusiones a destacar de los estudios realizados durante este 
proyecto son: 
 Si se agita el medio de generación del PNMPy, se obtienen films con 
adherencia deficiente. Para solucionar el problema, se ha aplicado una 
capa previa de PNMPy, generada en medio estático. Con ello se asegura la 
adherencia de los films de polímero al generarlos en condiciones 
dinámicas. 
 En la generación de las muestras con MoO3 en presencia de agitación no 
sedimenta el trióxido. Por lo tanto, ha sido posible la utilización de 
acetonitrilo solo como disolvente. 
 En el estudio de electroactividad y electroestabilidad de bicapas de films 
electrogeneradas en ausencia y presencia de trióxido de molibdeno, no se 
ha obtenido ningún resultado concluyente, ya que las diferencias de los 
parámetros no son importantes. Tampoco se han detectado diferencias 
apreciables al variar la proporción de MoO3 incorporado al polímero. 
 La aplicación de una tercera capa de PNMPy obtenida en condiciones 
estáticas es muy útil para proteger la capa con óxido cuando son 
sometidas a los ciclos de oxidación-reducción. En este caso sí se detecta 
una mejor diferenciación en los resultados de las propiedades de 
almacenamientos de carga de las diferentes mezclas de polímero y óxido 
preparadas. 
 La tricapa con PNMPy sólo presenta la electroactividad más baja respecto a 
las tricapas con las proporciones de óxido estudiadas, y también menor 
estabilidad eléctrica que las tricapas con óxido. 
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 La muestra con un 10% de trióxido de molibdeno, es la que muestra 
mayor valor de electroactividad aunque la electroestabilidad es igual o 
peor que la observada para el PNMPy solo. 
 En presencia de un 20% de MoO3, se observa una ligera mejora en cuanto 
a la electroctividad respecto al PNMPy solo, aunque no llega a ser tan alta 
como la que se obtiene con un 10%. En cuanto a la estabilidad eléctrica, la 
mejora que se observa es superior a la que se ha obtenido con un 10% de 
trióxido. 
 En consecuencia a las dos conclusiones anteriores, se ha observado que no 
se consigue mejorar la electroactividad y la electroestabilidad con una 
única proporción de trióxido, ya que la electroactividad se mejora con la 
proporción del 10% trióxido y en cambio la electroestabilidad se mejora 
con una proporción del 20%. Deberían someterse las muestras a mayor 
número de ciclos oxidación-reducción, para determinar si esta tendencia 
se mantiene. 
 En cuanto al estudio morfológico, con la Microscopia de Fuerzas Atómicas 
(AFM), se observa que la muestra con un 10% de MoO3 presenta una 
superficie más abierta y porosa que el resto, lo que concuerda con el 
resultado de mayor electroactividad que se ha obtenido con los ensayos 
correspondientes. 
 Desde el punto de vista de las expectativas de aplicaciones tecnológicas 
prácticas, se puede concluir que la mejora en las propiedades eléctricas 
obtenidas con la incorporación del MoO3 durante la generación respecto al 
poli(N-metilpirrol) homopolímero se ve gravada con el aumento de coste y 
tiempo que supone la complicación en el método de obtención de las 
muestras. Así, salvo en el caso de un requerimiento específico del material 
compuesto a preparar, este método se desaconseja como técnica de 
mejora de electroactividad y electroestabilidad del PNMPy. 
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CAPÍTULO 11: 
PRESUPUESTO 
En el presente capítulo se realiza un estudio económico relacionado con el 
material de laboratorio utilizado, los reactivos y el equipo alquilado para poder 
llevar a cabo la parte experimental del proyecto. 
11.1. Material de laboratorio 
En este apartado se muestra el presupuesto para aparatos analíticos e 
informáticos utilizados, el material de laboratorio especializado necesario para 
este proyecto así como un apartado de instrumental general de laboratorio que 
engloba el resto de material utilizado. Se ha aplicado la amortización en años a 
cada aparato, dependiendo de su vida útil estimada, teniendo en cuenta que, en 
este cuatrimestre, el material se ha utilizado para un solo proyecto. 
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Tabla 2: Presupuesto Material de Laboratorio 
Descripción material Unidades Precio unidad 
(€) 
Amortización 
(años) 
Precio total 
(€) 
Ordenador 1 600 5 120 
Potenciostato-
Galvanostato 
AUTOLAB PGSTAT101 
1 5000 10 500 
Software NOVA 1.6 1 2000 5 400 
Agitador 2 300 10 60 
Balanza de precisión 
10-4 
1 500 5 100 
Celda electrolítica 3 250  750 
Borboteador 2 110  220 
Electrodo Ag/AgCl 1 250  250 
Electrodo de trabajo 20 10  200 
Contraelectrodo 2 10  20 
Instrumental general 
de laboratorio 
 600  600 
   TOTAL 3220 
11.2. Reactivos 
En la Tabla 3 se muestran los reactivos utilizados con el coste total que supone. 
Tabla 3: Presupuesto para reactivos 
Descripción 
material 
Unidades Cantidad por 
unidad 
Precio unidad 
(€) 
Precio total 
(€) 
N-metilpirrol 1 100mL 30 30 
Trióxido de 
molibdeno 
1 5g 75 75 
Acetonitrilo 3 2,5L 110 330 
Acetona 2 2,5L 42 84 
Perclorato de 
litio 
1 100g 95 95 
Etanol 1 2,5L 75 75 
   TOTAL 689 
11.3. Métodos instrumentales 
A continuación, en la Tabla 4, se muestra el coste de alquilar el material de 
herramientas de alta tecnología necesarias para la caracterización del polímero 
conductor. 
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Tabla 4: Presupuesto de alquiler de instrumental especializado 
Instrumentación Tiempo de trabajo 
(h) 
Precio por hora 
(€/h) 
Precio total (€) 
Microscopia AFM 3 60 240 
  TOTAL 240 
11.4. Recursos humanos 
En el presente apartado se contabilizan las horas dedicadas al trabajo 
experimental así como fuera de él para el tratamiento de datos, búsqueda 
bibliográfica y escritura del proyecto. 
Tabla 5: Presupuesto de recursos humanos 
Recursos 
humanos 
Tiempo (h) Precio por hora 
(€/h) 
Precio total (€) 
Búsqueda 
bibliográfica 
40 25 1000 
Técnico de 
laboratorio 
300 25 7500 
Tratamiento de 
datos 
60 25 1500 
Redacción 
memoria 
150 25 3750 
  TOTAL 13750 
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11.5. Costes totales 
En la Tabla 6, se observa la suma de todos los presupuestos mencionados en el 
presente capítulo. Se ha añadido un 10% de coste para imprevistos así como el 
21% correspondiente al IVA. 
Tabla 6: Costes totales 
Concepto Precio total (€) 
Material de laboratorio 3220 
Reactivos 689 
Métodos instrumentales 240 
Recursos humanos 13750 
Total 17899 
Imprevistos (10%) 1790 
Total 19689 
IVA (21%) 4135 
TOTAL 23824 
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CAPÍTULO 1: FICHAS 
DE SEGURIDAD 
En este capítulo de los anexos se incluyen las fichas de seguridad de los 
reactivos utilizados durante el procedimiento experimental del proyecto. En ellas 
se pueden encontrar los riesgos que implican cada una de ellos y sus 
características que nos indican el procedimiento a seguir para deshacernos de 
ellos correctamente. 
Yaiza Martínez Pardo  
 - 4 - 
1.1. Acetona 
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1.5. Etanol 
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1.6. N-metilpirrol 
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1.7. Óxido de Molibdeno 
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1.8. Perclorato de Litio 
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CAPÍTULO 2: 
MICROSCOPIA 
ELECTRÓNICA DE 
BARRIDO (SEM) 
A continuación se muestra el apartado del estudio morfológico en el que se 
realizó la microscopia electrónica de barrido (SEM) para comprobar si el trióxido 
de molibdeno se adiciona correctamente a muestras de PNMPy. [15] 
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Figura 1: Micrografía SEM de PNMPy a 50.000 aumentos (CRnE-
UPC)[15] 
 
Figura 2: Micrografía SEM de PNMPy-MoO3 a 50.000 aumentos con 
partículas de MoO3 visibles (CRnE-UPC)[15] 
Este análisis cualitativo se ha realizado a través de un haz de Rayos X que 
permite identificar las partículas que forman la muestra, dando imágenes como 
la Figura 4. 
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Figura 3. Micrografía de PNMPy-MoO3 (CRnE-UPC) [15] 
 
Figura 4. Microanálisis de PNMPy-MoO3 (CRnE-UPC)[15] 
En el espectro se observa como las partículas aglomeradas con forma no 
globular, sí son moléculas de óxido de molibdeno (spectrum 2 en la Figura 3) y 
que la estructura de PNMPy con el nombre spectrum 1 de la Figura 3 tiene 
incorporado óxido de molibdeno en su seno. 
